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КИНЕТИЧЕСКИЕ ЗАКОНОМЕРНОСТИ ЖИДКОФАЗНОГО 
ОКИСЛЕНИЯ АЦЕТИЛЕНОВЫХ СПИРТОВ 
Витебский государственный ордена Дружбы народов медицинский университет
Исследованы кинетические закономерности инициированного окисления ряда 
третичных ацетиленовых спиртов молекулярным кислородом. Определены значе-
ния отношения констант скоростей роста цепи к корню квадратному обрыва цепи, 
предэкспоненциальных множителей, энергий активации, энтальпий активации, эн-
тропий активации и стандартных свободных энергий активации. Установлена бо-
лее высокая окисляемость спиртов, содержащих изопропилацетиленовые фрагмен-
ты по сравнению с циклогексилацетиленовыми фрагментами и тормозящее влия-
ние межмолекулярных водородных связей на процесс окисления. 
Ключевые слова: жидкофазное окисление, ацетиленовые спирты, кинетика 
окисления.
ВВЕДЕНИЕ
Жидкофазное окисление органических 
соединений молекулярным кислородом яв-
ляется самым экономичным и экологиче-
ски чистым способом получения кислород-
содержащих соединений [1]. Пероксидное 
окисление в биологических системах приво-
дит к возникновению более 50 видов различ-
ных заболеваний человека [2]. Радикально-
цепное окисление лекарственных средств и 
вспомогательных продуктов для производ-
ства лекарственных форм является одной из 
основных причин снижения сроков хранения 
лекарственных средств. В настоящее время 
изучена кинетика и механизм жидкофазного 
окисления алканов, алкенов, алкиларомати-
ческих углеводородов и их кислородсодер-
жащих производных [1, 3]. Кинетические 
закономерности окисления ацетиленовых 
соединений и их производных в настоящее 
время практически не изучены. 
При жидкофазном окислении ацети-
леновых соединений атака кислорода про-
исходит в α-положение к тройной связи с 
образованием ацетиленовых гидроперокси-
дов [4, 5]. Инициированное азобисизобути-
ронитрилом (АИБН) окисление ацетилено-
вых спиртов (RH) при избытке кислорода 
происходит по известному радикально-цеп-
ному механизму, включающему зарожде-
ние (0-0’), продолжение (1-2), вырожденное 
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разветвление (3) и обрыв цепей (4-6).
На начальных стадиях окисления при 
невысокой температуре вырожденным раз-
ветвлением (3) можно пренебречь, а при 
достаточно больших концентрациях кисло-
рода, растворенного в окисляющемся веще-
стве, обрыв цепей происходит практически 
только по реакции (6). 
Используя принцип стационарных кон-
центраций свободных радикалов, получаем 
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ние констант скоростей продолжения цепи 
к корню квадратному обрыва цепи.
Ацетиленовые пероксиды являются 
перспективными потенциальными лекар-
ственными средствами из-за наличия двух 
фармакофорных групп: пероксидной груп-
пы и тройной связи.
Органические пероксиды находят 
применение для лечения кожных заболе-
ваний [6]. Ацетиленовые соединения про-
являют более выраженную физиологиче-
скую активность, меньшую токсичность  
и  легче  усваиваются  организмом,  чем  
их  олефиновые или  насыщенные  ана-
логи. Они используются в качестве снот-
ворных, противосудорожных, антибак-
териальных лекарственных средств [7]. 
Производные циклопропилацетилена яв-
ляются эффективными лекарственными 
средствами против СПИДа. (4S)-6-Хлор-
4-(циклопропилэтинил)-1,4-дигидро-4-
(трифторметил)-2H-3,1-бензоксазин-2-он 
(эфавиренц) является селективным не-
нуклеозидным ингибитором обратной 
транскриптазы ВИЧ−1 [7].
Селективное окисление ацетиленовых 
углеводородов молекулярным кислородом 
в присутствии каталитической системы, 
состоящей из хлорида меди (II) и трет-
бутилгидропероксида, приводит к сопря-
жённым ацетиленовым кетонам [8], кото-
рые являются промежуточными продукта-
ми синтеза гетероциклических соединений, 
С-нуклеозидов и хиральных феромонов. 
Третичные и первичные ацетиленовые 
спирты являются промежуточными про-
дуктами синтеза витамина А и ингибитора-
ми липоксигеназ [9].
Целью настоящей работы является из-
учение кинетики инициированного окисле-
ния третичных изопропилацетиленовых и 
циклогексилацетиленовых спиртов.
МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ
В настоящей работе изучена кинетика 
инициированного окисления третичных 
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циклогексилацетилен (VI), 1-(1-гидрокси- 
циклогексил)-2-циклогексилацетилен (VII), 
1-(1-гидроксициклогептил)-2-цикло-
гексилацетилен (VIII) и ацетата спирта (I) – 
2,5-диметил-2-ацетоксигексин-3 (IX) моле-
кулярным кислородом в присутствии ини-
циатора АИБН. Формулы исследованных 





















































Рисунок – Формулы исследованных соединений
Жидкофазное окисление ацетиленовых 
спиртов проводили молекулярным кисло-
родом при температуре 50–100оС в «утке» 
объёмом 30 мл в термостате с встряхиваю-
щим устройством MTA KUTESZ (Венгрия). 
Концентрация АИБН 0,9·10-2 – 4,5·10-2 
моль/л. Количество поглощённого кислоро-
да регистрировали волюметрическим мето-
дом, колебания температуры не превышали 
± 0,05оС. 
Ацетиленовые спирты (I-VIII) получе-
ны по реакции Иоцича по методикам, опи-
санным в работах [4, 5]. 
2,5-Диметил-2-ацетоксигексин-3 (IX) 
синтезировали ацилированием спирта (I) 
уксусным ангидридом при температуре 
20–50оС в течение 2 часов (мольные соот-
ношения спирт–уксусный ангидрид 1:1,2). 
В качестве катализатора использовали 
концентрированную серную кислоту, ка-
плю катализатора вносили в реакционную 
смесь перед проведением нагревания. Вы-
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септ (1H), СН. ИК спектр (см-1): 2975, 2938, 
2875 – СН
3
; 2225, плечо 2250 – С ≡ С; 1744 
–С=О; 1380, 1365 – гем СН
3
. Найдено %: 






. Вычислено %: 
С 71,39; Н 9,59.
АИБН очищали последовательной 
перекристаллизацией из этанола, ацето-
на «осч» и бензола «хч» для криоскопии. 






 [АИБН] ,     (1)
где W
i 
 – скорость инициирования; 
β – эффективность инициирования; 
k
i
 – константа скорости инициирования; 
[АИБН] – концентрация азобисизобу-
тиронитрила.
Константу скорости инициирования 
для АИБН рассчитывали по формуле, при-




= 1,58 ·1015ехр (–30800/RT) с-1,         (2)
Эффективность инициирования опре-
деляли методом ингибиторов [11] при тем-
пературе 60–100оС в присутствии гидро-
хинона. Концентрация АИБН 0,01 моль/л, 
концентрация гидрохинона 3,64·10-3 моль/л. 
Среднее значение эффективности иниции-
рования при указанных температурах для 
соединений I, III, IX составило 0,55. Данное 
значение β использовали в расчётах кинети-
ческих параметров окисления для всех со-
единений I-IX.
Гидрохинон очищали двукратной пере-
кристаллизацией из воды и возгоняли в ва-
кууме. Хлорбензол очищали многократной 
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промывкой концентрированной серной кис-
лотой, водой очищенной до нейтральной ре-
акции, сушили безводным хлоридом кальция 
и перегоняли при атмосферном давлении.
Обработку результатов кинетических 
измерений проводили методами математи-
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изводили по уравнению Аррениуса 
k=Aexp(-E/RT). Уравнение Аррениуса для 
обработки методом наименьших квадратов 
преобразовано к виду у=ах +в, где у=lnk, 
х=1/Т, в= lnA, a=–E/R.
Активационные параметры получали 
с применением теории абсолютных ско-
ростей реакций Эйринга. Эффективную 
энтальпию активации (
Δ
H≠) определяли по 
формуле:
Δ
H≠ = E-RT,       (4)










H≠/RT),     (5)
где k – постоянная Больцмана (1,38·10-23 
Дж/К); h – постоянная Планка (6,626·10-34 
Дж/К·моль); 
Δ
S≠ – эффективная энтропия 
активации.
Значения эффективных стандартных 
свободных энергий активации (
Δ
G≠ ) рас-






S≠,       (6)
Инфракрасные спектры соединений за-
писывали на ИК Фурье-спектрофотометре 
Protégé-460 фирмы Nicolet в жидкой плен-
ке, спектры ПМР – на спектрометре Tesla 
BS-587A в растворе дейтерохлороформа, 
рабочая частота 100 МГц, химические 
сдвиги определяли относительно внутрен-
него стандарта – тетраметилсилана.
РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Неинициированное окисление соеди-
нений I-IX происходит с незначительным 
периодом индукции, кинетические кривые 
имеют типичный S-образный характер. 
При внесении инициатора (АИБН) ско-
рость окисления возрастает, и кинетическая 
кривая окисления спиртов имеет линейный 
вид. Добавление ингибитора окисления 
(гидрохинон) приводит к увеличению пери-
ода индукции. Скорость инициированного 
окисления всех исследованных соедине-
ний прямо пропорциональна концентрации 
окисляющихся соединений и корню ква-
дратному из концентрации АИБН. Данные 
факты подтверждают, что окисление иссле-
дованных соединений происходит по клас-
сическому радикально-цепному механизму 
и позволяет применить для расчета значе-
ний отношения констант скоростей продол-











рактеристикой склонности органических 
веществ к радикально-цепному окислению.
Используя значения скоростей окис-
ления ацетиленовых спиртов, определён-
ных по скорости поглощения кислорода, 
и скорости инициирования, рассчитанные 
по известному уравнению [10], определе-
ны значения отношения констант скорости 
продолжения цепи к корню квадратному 
обрыва цепи. По уравнению Аррениуса 
определены кинетические параметры тем-





0,5, которые сведены в таблицу 1.
Как видно из данных таблицы 1, изо-
пропилацетиленовые спирты I, II отлича-
ются более высокой окисляемостью, чем 
аналогичные по строению циклогексила-





0,5 для спирта (I) в 2,5–3 раза 
выше, чем для спирта (IV). Окисляемость 
спирта (II) приблизительно в 4 раза выше, 
чем для спирта (VII). Наблюдается умень-










и величины циклов. Более высокая окисля-
емость изопропилацетиленовых спиртов по 
сравнению с циклогексилацетиленовыми 
спиртами аналогичного строения может 
быть объяснена следующим образом.
При окислении изопропилацетилено-
вых и циклогексилацетиленовых спиртов 
происходит отрыв третичного атома водо-
рода, находящегося в α-положении, к трой-
ной связи, с образованием изопропилэти-
нильного и циклогексилэтинильного ра-
дикалов, соответственно. Образовавшиеся 
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радикалы имеют sp2-гибридные атомы с не-
спаренным электроном, занимающим неги-
бридную р-орбиталь, сопряжение которого 
с тройной связью приводит к увеличению 
стабильности свободных радикалов.
Однако в циклогексилэтинильном ра-
дикале в отличие от изопропилэтинильно-
го, как и в случае других циклогексильных 
производных, имеющих sp2-гибридный 
атом углерода, существует заметное напря-
жение за счёт того, что экваториальные ато-
мы водорода при С-2 и С-6 и атомы углеро-
да тройной связи находятся в заслонённом 
положении [12].
Наиболее полное перекрывание 
р-электронов и π-связей и образование 
более стабильных радикалов происходит 
только в случае копланарного расположе-
ния сопрягающихся частей молекул, что 
имеет место в радикалах изопропилацети-
леновых спиртов.
В радикалах циклогексилацетиленовых 
спиртов образование копланарной системы 
энергетически невыгодно, так как это при-
ведёт к появлению значительных напряже-
ний в циклогексановом кольце. Отсутствие 
копланарности в системе приводит лишь к 
частичному перекрыванию р-орбиталей и 
π-связей, вследствие чего радикал, образу-
ющийся из циклогексилацетиленовых спир-
тов, менее стабилен, чем радикал изопро-
пилацетиленовых спиртов. Вышеуказанные 
факторы обусловливают меньшую окисля-
емость циклогексилацетиленовых спиртов. 
Известно, что циклогексильные радикалы 
могут обладать и sp3-гибридизацией с одной 
орбиталью, заполненной наполовину [12], 
что также должно затруднять перекрывание 
р-орбиталей и π- связей. Аналогичные зако-
номерности обнаружены Кошелем и сотруд-
никами при окислении фенилциклогексана 
[13]. Установлено, что он окисляется в 5 раз 
Таблица 1 – Кинетические параметры окисления ацетиленовых спиртов
(I-VIII) и ацетата (IX)
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труднее, чем кумол, что объясняется автора-
ми конформационными различиями фенил-
циклогексильного и кумильного радикалов. 
Ранее обнаружено [14], что при окис-
лении вторичных ацетиленовых спиртов 
наблюдается понижение окисляемости по-
следних по сравнению с углеводородами 
аналогичного строения. Данная закономер-
ность объясняется образованием внутримо-
лекулярных водородных связей.
Известно, что спирты могут образовы-
вать и межмолекулярные водородные связи 
с пероксирадикалами, что снижает реакци-
онную способность последних [1].
Межмолекулярные водородные связи, 
возникающие между пероксирадикалом и 
спиртом, играют значительную роль в про-
цессе окисления ацетиленовых спиртов. 
Связанный водородной связью пероксира-
дикал сохраняет способность к отрыву ато-
ма водорода, однако его реакционная спо-
собность в реакциях продолжения и обрыва 
цепей понижена по сравнению с пероксира-
дикалом, не связанным водородной связью.
При сравнении склонности к окисле-
нию спирта (I) и его ацетата (IX) видно, 
что ацетат окисляется в 1,6 раз легче, веро-
ятно, в связи с тем, что ацетат неспособен 
образовывать водородные связи с перокси-
радикалами.
Для проверки возможности кинетиче-
ского проявления межмолекулярных водо-
родных связей между пероксирадикалами 
и спиртами исследовано окисление спиртов 
(VI,VII) в растворе хлорбензола. Установ-
лено, что величина отношения констант k2/
k
6
0,5 увеличивается при уменьшении кон-
центрации окисляющихся соединений, что, 
по-видимому, связано с уменьшением воз-
можности образования водородных связей.
Так, при разбавлении соединений (VI, 
VII) хлорбензолом до концентрации соеди-





возросло в 1,5 раза.
По уравнению Эйринга рассчитаны 
значения эффективных активационных па-
раметров при температуре 70ºC, приведен-
ных в таблице 2.
Таблица 2 – Активационные параметры окисления ацетиленовых спиртов (I-VIII) 








1 I 22,4 -207 93,4
2 II 20,6 -213 93,8
3 III 52,1 -124 94,8
4 IV 32,8 -185 96,2
5 V 63,9 -96 96,9
6 VI 27,4 -200 96,2
7 VII 27,7 -205 98,0
8 VIII 29,2 -201 98,1
9 IX 20,0 -210 92,1
Как видно из данных таблицы 2, значе-
ния эффективных стандартных свободных 
энергий активации для исследованных со-
единений близки и составляют 92–98 кДж/
моль, эффективные энтропии активации 
имеют отрицательные значения. Для соеди-
нений III и V, содержащих объемные ради-
калы (бензил и трет-бутил), наблюдается 
увеличение энтропии активации. Извест-
но, что для реакции продолжения цепей 
наблюдается компенсационный эффект, с 
увеличением энтальпии растет энтропий-
ный член. В случае обрыва цепей с ростом 
энтальпии активации энтропия активации 
уменьшается [15]. Исходя из данных та-
блицы, можно предположить, что вклад 
энтропии активации реакции роста цепи в 
эффективную энтропию активации выше, 
чем вклад реакции обрыва цепи.
ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Исследованы кинетические закономер-
ности инициированного окисления трех 
изопропилацетиленовых, пяти циклогек-
силацетиленовых спиртов и 2,5-диметил-
2-ацетоксигексина-3 молекулярным кисло-
родом. Определены значения отношения 
констант скоростей роста цепи к корню 
квадратному обрыва цепи, предэкспонен-
циальных множителей, энергий активации, 
энтальпий активации, энтропий активации 
и стандартных энергий активации. 
Установлена более высокая окисляе-
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мость спиртов, содержащих изопропила-
цетиленовые фрагменты, по сравнению с 
циклогексилацетиленовыми фрагментами 
и тормозящее влияние межмолекулярных 
водородных связей на процесс окисления.
SUMMARY
S. G. Stepin
KINETIC LAWS OF LIQUID-PHASE 
OXIDATION OF ACETYLENE 
ALCOHOLS
There were examined kinetic laws of initi-
ated oxidation of a number of tertiary acetylene 
alcohols by molecular oxygen. There were found 
the values of the ratio of the rate constants of 
chain  growth to the square root of the chain ter-
mination, preexponential factors, activation ener-
gies, enthalpy activation, entropy activation and 
standard free energies activation. There was de-
termined higher oxidation of alcohols containing 
izopropilacetylene fragments in comparison with 
cyclohexilacetylene fragments and  the inhibiting  
action  of intermolecular hydrogen bonds on the 
process of oxidation. 
Keywords: liquid-phase oxidation, acety-
lene alcohols, oxidation kinetics.
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